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Tl Aqueous lead-free cathodically deposited coating used e.g. in lacquering 

vehicles contains sulfonic acid salts of specified metals. 
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NOVELTY - Aqueous lead-free cathodically deposited coating contains a 

binder and optionally crosslinker, pigments and/or usual additives, and 

also one or more sulfonic acid salts of vanadium, manganese, iron, zinc, 

zirconium, silver, tin, lanthanum, cerium, or bismuth and/or of 

organometallic compounds in an amount of 0.2-2 wt.%. 

DETAILED DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is also included for a 

process for producing the coating comprising working the sulfonic acid 

salt into an aqueous dispersion of the coating binder and processing in 

the usual way to form the coating. 

USE - In lacquering vehicles, and for cathodic dipping varnishing 

(claimed). 

ADVANTAGE - The coating has good shear stability. 
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(57) Abstract 

The invention relates to aqueous, lead-free cathodic electrodeposition coatings which contain binders and possibly cross- 
linking agents, pigments and/or usual coating additives as well as a total quantity of between 0.2 and 2 % by weight, calculated 
as metal and in relation to the resin solids, of one or several sulfonic acid salts of the metals vanadium, manganese, iron, zinc, 
zirconium, silver, tin, lanthanum, cerium and/or bismuth and/or of organo metallic compounds. 

(57) Abrege 

L'invention conceme des agents de revetement a depot cathodique aqueux, exempts de plomb, qui contiennent des iiants, ainsi 
qu'§ventuel1ement des reticulants, des pigments et/ou des additifs classiques dans les vemis, de meme qu'un ou plusieurs sels 
d'acide sulfonique des metaux suivants: vanadine, manganese, fer, zinc, zirconium, argent, etain, lanthane, cerium et/ou bismuth 
et/ou des composes organ ometalliques, dont la quantite totale est comprise entre 0,2 et 2 % en poids, exprimee en metal et 
rapportee aux resin es solides. 
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(57) Abstract 

hoJ^^?™ I?** ? aqUC0US \L Md - frce eMk ^Ktrodeposition coatings which contain binders and possibly cross-linking 
agente pigments and/or usual coating additives as well as a total quantity of between 0.2 and 2 % by weight, calculated aV^ and 
in re at.on to the resin solids, of one or several sulfonic acid salts of the metals vanadium, manganesef ffi* 7*££ sTvS it 
lanthanum, cenum and/or bismuth and/or of organomctallic compounds. zirconium, silver, tin, 

(57) Zusammenfassung 

^^Jf:,.^^-^^^ abscheidbare (KTL>-UbcrzugsmitteI, die Bindemittel, sowie gegebenenfalls Vemetzer Piemente 
und/oder iackflbliche Additive sowie ein odcr mehrere Sulfonsauresalze der Metalle Vanadin, Mangan, Esen Snk S silber^ 
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feathoriisch ahscheSdbarg Tauchlacke. deren Herstelhisig nnd VeHvend nn,g 



Die Erfindung betrifft kathodisch abscheidbare Tauchlacke (KTL), ibre Herstellung 
15 un d ihre Verwendung in Verfahren zur Beschichtung elektrisch leitfahiger Substrate 

durch kathodiscbe Tauchlackiening. 

2Q io KTL-Uberzugsmittel sind in groBer Vielfait bekannt. Aus der Patenditeratur sind 

zahlreiche Beispiele fur okologisch gunstige, bleifreie KTL-Uberzugsmittel bekannt 
geworden, die unterschiedlichste Metallverbindungen, insbesondere Zinn- und/oder 
Wismutverbindungen, als Vernetzungskatalysatoren enthalten. Beispielsweise sind aus 
25 w0 93/24578 KTL-Uberzugsmittel bekannt, die Wismutsalze von aiiphatischen 

15 Hydroxycarbonsauren als Katalysatoren enthalten. WO 98/10024 beschreibt KTL- 

Uberzugsmittel, die katalytisch wirksame Mischungen von Wismut und 
Aminocarbonsauren enthalten. EP-A-0 509 437 beschreibt KTL-Uberzugsmittel , 
welche als Vernetzungskatalysatoren von aromatischen Carbonsauren abgeleitete 
Diaikylzinndicarboxylate neben Wismut* oder Zirkonverbindungen als weitere 
20 Katalysatoren enthalten. 

35 

KTL-Bader werden standig umgepumpt und unterliegen dabei einer Scherbelastung. 
Ein wichtiges Qualitatskriterium bei KTL-Uberzugsmitteln ist ihre Scherstabilitat. 
Scherinstabilitat tritt bei KTL-Uberzugsmitteln in Form von Sedimentationen in 
25 Erscheinung. Diese Sedimentation fuhrt in der Praxis zu Schmutzeinschlussen in der 

KTL-Schicht, insbesondere wahrend des KTL-Beschichtungsvorgangs von in 
waagerechter Position befmdlichen Substratoberflachen. Im Labor sind derartige 
45 Sedimentationserscheinungen durch Bestinunung des Siebriickstandes von KTL- 

Badem quantifizierbar. 



Auf gabe der Erfindung ist die Bereitstellung bleifreier kathodisch abscheidbarer 
Uberzngsmittel mit guter Scherstabilitat. 
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Es hat sich gezeigt, dafi diese Aufgabc gelost werden kann mit wafirigen bleifreien 
to KTL-Uberzugsrnitieln, die Bindemitxel, sowie gegebenenfalls Vernerzer, Pigmente 

und/oder lackiibiiche Additive enthalten, die dadurch gekermzeichnet sind, daB sie 
5 Sulfonsauresalze des Vanariins, Mangans, Eisens, Zinks, Zirkons, Silbers, Zincs, 

Lanthans, Cers und/oder Wismuts und/oder Sulfonsauresalze von 
Organometallverbindungen, vorzugsweise des Zinns in einer G esanmne nge von 0,2 
bis 2 Gew.-%, berechnet als Metail und bezogen auf den Harzfestkorper (bezogen auf 
Bindemitrel, gegebenenfalls vorhandenen Vernerzer und gegebenenfalls andere im 
2Q 10 KTL-Ubcrzug smittel enthaltene Harzen, wie z.B. Pastenharze) enthalten. 

Bei den erfuidung sgemaBen bleifreien KTL-Uberzugsmitteln handelt es sich um an 
sich bekaimte, wafirige an der Kathode abscheidbare Elektrouuchlacke, denen 

25 Sulfonsauresalze des Vanadins, Mangans, Eisens, Zinks r Zirkons, Silbers, Zinns, 

15 Lanthans, Cers und/oder Wismuts und/oder Organometall sulfonsauresalze 

vorzugsweise des Zinns beispieisweise als Bleikatalysatoren ersetzende 

^ Vernemingskatalysatoren zugesetzt werden. 

Die erfuidungsgemaBen KTX-Uberzugsmittel sind wafirige Uberzugsrnittel mit einem 
20 Festkorper von beispieisweise 10 bis 30 Gew.-%. Der Festkorper besteht aus dem 

35 Harzfestkorper, aus dem erfindungswesentlichen Gehalt an Sulfonsaure- bzw. 

Organometallsulfonsauresalzen, gegebenenfalls vorhandenen Pigmenten und/oder 
Fullstoffen und weiteren Addinven. Der Harzfestkorper besteht aus ublichen KTL- 
Bmdemitteln, die karionische oder in kationische Gruppen uberfuhrbare Substituenten 

40 

25 sowie zur chemischen Vernetzung fahige Gruppen tragen, und gegebenenfalls 

vorhandenen KTL-Pastenharzen und Vernetzern. Die kationischen Gruppen konnen 
kationische oder in kationische Gruppe uberfuhrbare basische Gruppen, z.B. Amino-, 
45 Ammonium-, z.B. quartare Ammonium-, Phosphonium- und/oder Sulfonium-Gruppen 

sein. Bevorzugt sind Bindernfttel mit basischen Gruppen. Besonders bevorzugt sind 

30 suckstoffhaltige basische Gruppen, wie Aminogruppen. Diese Gruppen konnen 

quaternisiert voriiegen oder sie werden mit einem ublichen Neutralisauonsmirtel, 

50 

insbesondere einer anorganischen oder organischen Saure, wie z.B. Sulfonsauren wie 
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Anudcsuifonsaure (Suifaminsaure) oder Methansulfonsaure, Milchsaure, 
Ameisensaure, Essigsaure, wie dem Fachmmm gelaurig, in kauomsche Gruppen 
uberfuhrt. Der Neutralisarjonsgrad betragt beispielsweise 20 bis 80 %. 

Bei den kanonischen bzw. basischen Bindemitteln kaun es sich beispielsweise urn 
primare, sekimdare und/oder tertiare' Aminogmppen enthaltende Haize handeln, deren 
Aminzahien z.B. bei 20 bis 250 mg KOH/g liegen. Das Gewichtsmittel der Molmasse 
(Mw) der KTL-Harze liegt bevorzugt bei 300 bis 10000. Die erfindungsgemaB 
einsetzbaren Harze unterliegen keiner Beschrankung. Es konnen die aus der 
umfangreichen Patentiiteratur bekannten verschiedensten selbstvemetzenden KTL- 
Bindemittel und fremdvernetzenden KTL-BindeinitieWernetzsr-Kcniibiriationen 
eingesetzt werden. Beispiele fur solche KTL-Harze sind ArnrnD(meth)acrylatharze, 
Aminoepoxidharze , Aminoepoxidharze mit endstandigen Doppelbmdungen, 
Arnmoepoxidharze mit prirnaren OH-Gruppen, Aminopolyurethanharze, 
aminogmppenhaltige Polybuiadienharze oder modifiziene Epoxidharz^CoMendioxid- 
AmiD-Umsetzungsprodukte . Diese Bindemicel konnen selbstveraetzend sein oder sie 
werden mit bekannten, dem Fachmarm gelaufigen Vernetzern im Gemisch eingesetzt 
Beispiele tor solche Vernetzer sind Aminoplasmarze, blockierte Polyisocyanate, 
Vernetzer mit endstandigen Doppelbindungen, Polyepoxidverbindungen, Vernetzer 
mit cyclischen Carbonatgruppen oder Vernetzer, die umesterungsfahige und/oder 
umaniimerungsfahige Gruppen enthalten. 

Zusatziich zu den KTL-Bindemitteln und gegebenenfalls vorhandenern Vernetzer 
sowie dem er&ndungsweseritlichen Anteil an Sulfonsauresalzen konnen die 
erfindungsgemaBen KTL-Uberzugsrnittel Pigmente, FQUstoffe und/oder lackubiiche 
Additive enthalten. Ais Pigmente und/oder Fullstoffe kommen die ublichen 
anorganischen undVoder organischen Pigmente in Frage. Beispiele sind RuB, 
Titandioxid\ Eisenoxid, Kaolin, Talkum oder Siliciumdioxid t Phihalocyaninpigmente 
und Cmnacridonpigmente oder auch Korrosionsscmxtzpigmente, wie Zinkphosphat. 
Die Art und Menge der Pigmente richtet sich nach dem Verwendungszweck der KTL- 
UberzugsmitteL Sollen klare Uberzuge erhalten werden, so werden keine oder nur 
rransparente Pigmente, wie z.B. mikronisienes Tirandioxid oder Siliciumdioxid 
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eingesetzt. Sollen deckende Uberziige applizien werden, so sind bevorzugt 
farbgebende Pigmente im KTL-Bad enihalten. 

Neben den emndungsgemaB enthaltenen Sulfonsauresalzen konnen lackiibliche, 
beispielsweise for KTL-Uberzugsnktel ubliche .Additive in den KTL-Uberzugsmmeln 
enthalten sein. Beispiele dafur sind Nerzrnittel, Antikratenninel, Veriaufsmittel, 
Aniischaummittel sowie fur KTL-Uberzugsmittel ublicherweise verwendete organische 
Losemioei. Beispiele fur deranige I^semittel sind Alkohole, wie z.B. Cyclohexanol, 
2-EthyIhexanol; Glykoiether, wie z.B. Methoxypropanol, Ethoxypropanol, 
Butoxyethanol, Diethylengiykoldietbylether; Ketone, wie z.B. Methylisobutylketon, 
Methylethylketon, Cyclohexanon; Kohienwasserstoffe. 

Die erfmdungsgemaBen KTL-Uberzugsmittel enthalten Sulfonsauresaize des Vanadins, 
Mangans, Eisens, Zinks, Zirkons, Silbers, Zinns, Lanthans, Cers und/oder Wismuts 
und/oder Organometallsulf onsauresaize , vorzugsweise der vorstehenden Metalle und 
besonders bevorzugt des Zinns. Bevorzugt sind Sulfonsauresaize des Wismuts und ' 
Organozinnsnlfonsauresajze. Bei den Sulfonsauresalzen bzw. 
C^ganometallsulfonsanresaizen, nachstehend zusammenfassend auch kurz ah 
"Sulfonsauresaize" bezeichnet, handelt es sich um von einer Oder mehreren ein- oder 
mehrbasischen, bevorzugt waiserlosiichen Sulfonsauren abgeleitete Salze. Beispiele 
fur Sulfonsauren, von denen die in den errmdungsgemafien KTL-Uberzugsinineln 
enthaltenen Sulfonsauresaize abgeleitet sein konnen, sind Amidosulfonsaure und/oder 
organiscbe Sulfonsauren wie N-Alkylamidosulfonsauren, z.B. N-C1-C4- 
Alkylamidosulfonsauren; Alkansulfonsauren, die im Alkylrest substituiert sein 
konnen, wie Methansulfonsaure, Ethansulfonsaure, Propansulfonsaure, 
Trifluormetr^r^onsaure, Hydroxyethansulfonsaure, HyoroxypropansulfonsauTc; 
Arylsulfonsauren, die im Arylrest substituiert sein konnen, wie Benzolsulfonsaure, 
Benzoldisulfonsaurcn, p-Toluolsulfonsaure, 1- oder 2-Napfatbalinsu^^ 
Dodecylbenzolsulfonsaure. Bevorzugt sind die Salze einbasischer Sulfonsauren. 
Besonders bevorzugt sind die Salze einbasischer Alkansuifonsauren, insbesondere 
Salze der Methansulfonsaure. 
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Der Meiigenanteil der Sulfonsauresalze im erfinduagsgemafien KTL-Ubemigsnnttfil 
betragt 0,2 bis 2 Gew. %, bevorzagt 0,5 bis 1,5 Gew.-%, berechnet als Metall und 
bezogen auf den Harzfestkorper des KTL-Uberzugsmittels. Die Sulfonsauresalze bzw. 
Organometallsuifonsauresaize konnen in den erfindungsgemafien KTL- 
Uberzugsmitteln in der wafirigen oder in der dispersen Phase geiost cder fehrverteilt 
vorliegen. 

Die Metallsulfonsauresalze bzw. OrganometaUsulfonsauresalze konnen hergestellt 
werden durch Umsetzung der Sulfonsauren mit geeigneten Metallverbindungen, 
beispielsweise Metalioxiden, -hydroxiden oder -carbonaten, wie z.B. bevorzugt 
Wismutoxid, bzw. mit geeigneten Organometallverbindungen, beispielsweise 
Hydrocarbylmetalioxiden, wie z.B. bevorzugt Dialkylzhinoxide, wie z.B. 
. Dibutyizinnoxid oder Dioctylzinnoxid. Dabei konnen eine oder mehrere 
Metallverbindungen im Gemisch una/ oder eine oder mehrere 
Organometanverbindungen im Gemisch mit einer oder mehreren Sulfonsauren 
umgesetzt werden. Die Saizbildung kann beispielsweise in Gegenwart von Wasser 
gegebenenfalls im Gemisch mit organischen Losemitteln durchgefuhrt werden. 

Die Saizbildung durch Umsetzung der Metall- bzw. Organometanverbindungen mit 
den Sulfonsauren kann stochiometriscb oder mit einem Unterscbufl oder mit eineui 
UberscbuB an Sulfonsaure erfolgen. Dies sei fur MetaUsulfonsauresalze am Beispiel 
der bevorzugten Wismutsulf orisauresalze erlautert, welche beispielsweise durch 
Umsetzung von Wismutoxid (Bi 2 0 3 ) nut einer einbasischen Sulfonsaure im 
Molverhaltnis 1 : 2 bis beispielsweise 8, bevorzugt 1 : 3 bis 7 gebildet werden 
kdrmen, wobei ein 1 : o^Molverhalmis von Wismutoxid zu einbasischer Sulfonsaure 
einer stScmometrischen Umsetzung emspricht. Fur Organometansulfonsauresalze gilt 
eirtsprecbendes, dies sei am Beispiel der bevorzugten Dialkylzmiisulfonsauresalze 
erlautert, welche beispielsweise durch Umsetzung von Dibutyizinnoxid (BujSnO) mit 
einer einbasischen Sulfonsaure im MolverhaOtnis 1 : 0,5 bis beispielsweise 3, 
bevorzugt 1 : 1 bis 2,5 gebildet werden konnen, wobei ein 1 : 2-Molverhaltnis von 
Dibutyizinnoxid zu einbasischer Sulfonsaure einer smchiometrischen Umsetzung 
entspricht. Nach der Umsetzung kann uberschussige Sulfonsaure vom gebildeten 
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Sulfonsauresalz abgetrennt oder mil diesem in das erfmdungsgemaBe KTL- 
Uberzugsmittel eingebracht werden und dort als alleiniges oder Teil der insgesamt als 
10 Neutxalisationsmitrel enthaltenen Sauren dienen. Die Sulfonsauresalze konnen als 

soiche isoliert und bei der Herstellung der erfindungsgem aB en OL-Uberzugsnuael 
5 eingesetzt werden oder sie werdcn ohne Isolienmg und Reinigung im Gemisch init 

weiteren Bestandteilen des Reakrionsmediums aus der Herstellung der 
Sulfonsauresalze eingesetzt, beispielsweise als wafirigc Losung. 
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25 



30 



Die Einarbeirung der Sulfonsauresalze in die KTL-Uberzugsmittel kann auf 
2q 10 verschiedene Weise erfolgen. Beispielsweise konnen. die Sulfonsauresalze einer 

gegebenenfalls schon neutralisienen KTL-Bindemirtellosung vor Zugabe wesentlicher 
Mengen von Wasser als Verdunnungsrnittel zugegeben und anschiiefiend untex Runxen 
homogenisiert werden. Bei Verwendung der entsprechenden Sulfonsauren als 
Neutralisationsmittel fur die Bindemittel kann alternativ auch beispielsweise mil 
15 Metalloxid, -hydroxid oder Organometalloxid gearbeitet werden, wobei die 

entsprechenden Sulfonsauresalze in situ gebildet werden; dabei wird vorteilhaft eine 
gegenuber der zur Neutralisation der KTL-Bindemittel benotigten Sulfonsauremenge 
entsprechend angepaflte, erhohte Sulfonsauremenge verwendet, in der Regel 
entsprechend einem Neutralisationsgrad von iiber 100 %. Bevorzugt ist es, die 
20 Sulfonsauresalze zur fenigen waBrigen KTL-Bindernitteldispersion oder zum an sich 

35 fenigen KTL-Uberzugsmittel zuzugeben, beispielsweise als SulfonsauresalziSsung, 

z.B. als wafirige Sulfonsauresalzlosung. Die Zugabe als Sulfonsauresalzlosung kann 
auch in einem fxuheren Stadium der Herstellung der erflndungsgemaBen KTL- 
Uberzugsmittel erfolgetL 

40 

25 

Die crfmdungsgernaBen KTL-Uberzugsmittel konnen unabhangig davon, ob es sich 
urn pigmentierte oder um transparente KTL-Uberzugsmittel handelt, beispielsweise 
45 von Grund auf nach dem sogenannten Einkomponentenverfahren hergestellt werden. 

Im Fall pigmentierter KTL-Uberzugsmittel werden dabei einkomponentige 
30 Konzentrate hergestellt durch Verteilen, beispielsweise Dispergieren und 

gegebenenfalls Anreiben von Pigmenten und Fiillstoffen in der organischen Losung 

50 

eines KTL-Binriemittels, beispielsweise eines fur KTL-Uberzugsmittel geeigneten 
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Pastenharzes, Zusatz weiteren organisch gelosten KIL-Bindemittels, Neutralisation 
mrt Saure und im aUgemeinen Verdnnnen mar Wasser. Die Konzeatrate kotmen 
wasserarm oder wasserfrei und im Regeifall neutraiisiert sein. Sie werden bei der 
Nenerstelhmg eines KTL-Bades mi: Wasser oder im Falls der 
Festkorperkonmensation mit durch KTL-Abscheidung an Festkorper verarmtem KTL- 
Badmhalt vermiscbL Der erfindungswesentliriie Zusarz an Sulfonsauresalz kann nach 
alien voistehend beschriebenen Zugabemethoden erfolgen. 

Die emndnr^sgemaBen KTL-Uberzugsmittel konnen ebenfalls unabhangig davon, ob 
es sich urn pigmentierte oder urn transparente KIL-Uberzugsmittel handelt, 
beispielsweise auch irn sogenannten Zweikomponentenverfanren hergestellt werden. 
Der erfindungswesentliclie Zusatz an Sulfonsauresalz kann dabei wie nachstebend 
eriautert erfolgen. 

Bei den zweikomponentigen KTL-Materialien, die zur Herstellung der 
erfcdungsgeniaBen KTL-Uberzugsmittel verwendet werden konnen, handelt es sich 
urn a) eine Bmdemittetornponente in Form einer losemittelfreien oder 
losemiuelarmen, wafirigen, lOL-Bindemittel und gegebenenfalls Vernetzer 
enthaltenden Dispersion (KTL-Dispersion) und b) eine separate Pigment- und/oder 
Katalysatorpaste. Im Falle deckend pigmennener KTL-Uberzugsmittel wird eine 
deckende Pigmente enthaltende Pigmentpaste b) verwendet. Im Falle transparenier 
KTL-Uberzugsmittel Y*™ eine transparente Pigmente enihaltende Pigmentpaste b) 
verwendet werden. Dabei kann die Komponente a) und/oder die Komponente b) 
Sulfonsauresalz entbalten. 

Bevorzugt handelt es sich bei den zweikomponentigen KTL-Materialien urn a) eine 
Bindemittelkomponente in Form einer losernittelfreien oder losemittelarmen, 
wafirigen, KTL-Bindernittel und gegebenenfalls Vernetzer enthaltenden Dispersion 
(KTL-Dispersion) und bl) eine separate Pigmentpaste und/oder b2) eine separate 
Siilfonsanresalz enthaltende Katalysatorpaste oder b3) eine separate Sulfonsauresalz 
enthaltende Katalysatoxpra'paration. Im Falle deckend pigmentierter KTL- 
Uberzugsmittel wird eine deckende Pigmente enthaltende Pigmentpaste bl) 
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verwendet. Im Faile transparenter KTL-Uberzugsmitxel Va-nn eine transparenie 
Pigmente enthaitende Pigmentpaste bl) verwendet werden. Wird eine Pigmentpaste 
10 bl) verwendet, kann diese den Sulronsauresalzkatalysator enthalten, eine 

Kaialysatorpaste b2) oder Kataiysatorpraparation b3) ist dam nicht notwendig. Enthalt 
5 die Pigmentpaste bl) keinen Sulfonsauresaizkatalysator oder erfolgt die Heistellung 

der KTL-Uberzugsminel ohne Verwendung einer Pigmentpaste bl), wind eine 
Kaialysatorpasie b2) oder bevorzugt eine Kataiysatorpraparation b3) verwendet. 



15 



Das Verdunnen der Komponenten a) und b) bzw. a) und bl) und/oder b2) oder b3) 
20 10 mil Wasser oder mit durcb KTL-Abscheidung an Festkorper verarmtem KTL- 

Badinhalt erfolgt bevorzugt separat, beispielsweise durch separate aber parallele 
Zudosierung zum Wasser (Exstersteilung eines KTL-Badcs) oder an Festkdrper 
verarmten KTL-Bad (Festkdrperkompensation). 

25 

15 Die Pigmentpasten bl) konnen die Sulfonsauresalze entbalten oder firei davon sein. 

Pigmenrpasren bl) konnen hergestellt werden durch Dispergieren der Pigmente und 
30 FiillstofTe und gegebenenfalls der Sulfonsauresalze in KTL-Bindemitteln, bevorzugt in 

KTL-Pastenharzen. Solche Harze sind dem Fachmann gelaufig. Beispiele fur in KTL- 
Badem verwendbare Pastenharze sind in der EP-A-0 183 025 und in der EP-A-0 469 

20 497 beschrieben. 

35 

Katalysatorpasten b2) konnen beispielsweise hergestellt werden durch Vormischen, 
beispielsweise Vordispergieren geeigneter Metall- oder C^anometallverbindungen mit 
40 Sulfonsaure in Gegenwart von organischem Losemittel und/oder Wasser, und 

25 anschlieBendes Dispergieren und gegebenenfalls Vermahlen der erhaltenen Mischung 

mit KTL-Brndomittel, bevorzugt mit KTL-Pastenharz und Wasser. 

45 

Bei der Kataiysatorpraparation b3) kann es sich um eine feinteilige Suspension, 
beispielsweise eine kolloidaie oder echte Losung handeln, im einfachsten Fall handelt 
30 es sich um eine waBrige Losung des Metallsulfonsauresalzes oder 

50 Organometallsulf onsauresalzes . 
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Aus den erfedimgsgemafien KTL-Uberzugsmirtcln konnen ETL-UberzngsscMchten in 
ubiicher Weise auf eletaisch leilfanigen, beispielsweise elektrisch kitfahigen oder 
kitfahig gemachien, beisptelsweise durch Metallisierung elektrisch kirfahig 
gemachten Kmiststoffsubstraten oder insbesondere metailischen Substraten kathodisch 
abgeschieden werden. Die Erfmdung betrifft daher auch das Verrahren zur 
kathodischen Abschcidnng der erfindungsgemafien KTL-Uberzugsmittel auf derartigen 
Substraten. 

Als metallische Substrate konnen Teiie aus samuichen ublichen Metallen, 
beispielsweise die in dcr Autornobiiindustrie ublichen Metallteile, insbesondere 
Automobilkarossen und deren Teiie eingesetzt werden. Beispiele sand Bauieile aus 
Aluminium, Magnesium oder deren Legierungen und insbesondere Stahl, z.B. 
unverzrnkt oder mit lleinzink, Zink-Nickel-Legierung oder Zmk-Eisen-Legierung 
verzinkL Die Metallsubstrate konnen in ubiicher Weise phosphatiert und passiviert 
sein. Der Korrosionsschutz von aus den ernndungsgemafien KTL-Uberzugsmittem 
beispielsweise auf Stahl abgescfciedenen Grundierungen ist auch auf Blankstahl oder 
auf lediglich phosphauertern, nicht passiviertem Stahl hervorragend. Die 
verschiedenen Substrate kdrmen gemeinschafflicb an einem Werkstuck vorhanden sein 
(Gemischtbauwcise). Ebenso konnen berexts teilweise oder vollstandig vorbeschichtete 
Metallteile oder Kunststofrieile an dem Werkstuck vorhanden sein, die das 
errmduTAgsgemaBe Verfahren beispielsweise unverandert durchiaufen, d.h. auf deren 
Oberfiache wahrend des erfindungsgemafien Verfahrens insbesondere keine KTL- 
Uberzugsschicht abgeschieden wird. 

Nach der Bescbichtung mit dem erfmdungsgemaBen KTL-Uberzugsmittel wird der 
Uberzug durch Einbrennen beispielsweise in direkt und/oder indirekt befeuerten 
Einbrennofen vemetzt z.B. bei Objekitemperaturen von 130 bis 200°C. Handelt es 
sich beispielsweise urn eine KTL-Grundierung, konnen wehere Folgeschichten 
auf gebracht werdexL 

Die ertmdungsgernaBen KTL-Bader sind bkifrei und zeigen auch bei Scherbelastung 
keine oder nur aufierst geringe Sedimentationserschemungen. 
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Beispiel 1 (Herstellung von Wismuthydroxycarboiisauresalzen): 

Deionisiertes Wassex und Hydro xycarfaonsaure werden vorgeiegt und auf 70 °C 
envannL Unter Ruhren wird handelsubliches Wismutoxid (Bi 2 0 3 ) pomonsweise 
zugegeben. Nach weiteren 6 Stunden Ruhren bei 70°C wird der Ansatz auf ca. 20°C 
geknhlt und 12 Stunden ohne Ruhren beiassen. Schiiefilich wird der Niederschlag 
abfUtriert, mit wenig Wasser und Ethanoi gewaschen und bei einer Temperatur von 
40 bis 60°C geirocknet. 

Foigende Saize werden unter Verwendung der angegebenen MengenanteDe hergestellt: 
Wismutlactat : 

466 Teile (1 Mol) Wismutoxid + 901 Tefle (7 Mol) Milchsaure 70 % in Wasser 
Wismutdimethvlolpropionat: 

466 Teile (1 Mol) Wismutoxid + 938 Teiie (7 Mol) Dimemyloipropionsaure + 2154 
Teile Wasser 

Beispiel 2 fHerstellung von Wismutmethansulfcnat): 

Eine Mischung aus 296 g deionisierten Wassers und 576 g (6 mol) Methansulfonsaure 
wird vorgeiegt und auf 80°C erwarmt. Unter Ruhren werden 466 g (1 mol) 
handelsubliches Wismutoxid (BUOj) pomonsweise zugegeben. Nach 3 Stunden 
entsteht eine getriibte Russigkeit, die bei Verdunnen mit 5400 g deionisienem Wasser 
eine opaleszierende Losung ergibt. Nach Eindampfen der Losung verbleibt 
Wismunnethansulfonat. 

Beispiel 3 (Herstellung von KTL-Dispersionen) 



a) 832 Teile des Monocarbonats eines Epoxidharzes auf der Basis von Bisphenol A 
(Handelsprodukt Epikote 828) werden mit 830 Teilen eines handelstiblichen 
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Polycaprolactonpclyols (Handeisprodukt CAPA 205) und 712 Teilen 
Diglykoldimethylether gemiscfat und bei 70 bis 140°C mil ungefahr 0,3 % BF 3 - 
E&erat zui Reaction gebracht bis eine Epoxidzahl von 0 erreicht wird. Zu 
dicsem Produkt werden bei 40 bis S0°C in Gegenwart von 0 r 3 % Zn- 
Acetylacetonat als Katalysator 307 Teile eines Umsetzangsproduktes aus 174 
Teilen Toluyiendiisocyanat und 137 Teiien 2-Ethylhexanol unter Zugabe von 0,3 
% Benzyltrimeihy^ gegeben. Es wird bis zu einem NCO- 

Wert von ca. 0 umgesetzt und dann mit Digiykoldimethylether auf einen 
Festkorpergehait von 70 Gew.-% eingestellt 

b) Zu 1759 Teilen eines Biscarbonats eines Epoxidharzes auf der Basis von 

Bisphenol A (Handelsprodukt Epikote 1001) werden bei 60 bis 80°C 618 Teile 
eines Umsetzungsproduktes aus 348 Teilen Toluyiendiisocyanat und 274 Teilen 
2-Ethylhexanol langsam zugegeben unter Zugabe von 0,3 % 
Benzyltrimemylarr^^ Die Reaktion wild bis zu einem NCO-AVert 

von ca. 0 fortgesetzt. 

c) Zu 860 Teilen Bishexamethylenniamin gelost in 2315 Teilen Methoxypropanol 
werden bei einer Temperatur von 20 bis 40°C 622 Teile des 
Umsetzungsproduktes aus 137 Teilen' 2-Ethylhexanol mit 174. Teilen 
Toluyiendiisocyanat unter Beirzyltrimetfaylam^ (0,3 %) 

zugegeben und bis zu einem NCO~Gehalt von ungefahr 0 umgesetzt. Dann 
werden 4737 Teile des Umsetzungsproduktes b) und 3246 Teile des 
Reaktionsprodukies a) (jewtite 70 % in Digiykoldimethylether) zugegeben und 
bei 60 bis 90 °C zur Reaktion gebracht Bei einer Aminzahl von ca. 32 nag 
KOH/g wird die Reaktion beendet. Das entstehende Produkl wird im Vakuum 
auf einen Festkorper von ca. 85 % abdesrilliert. 

dl) Es wird mit 30 mmol Ameisensaure/100 g Harz neutruiisiert. Danach wird auf 
70°C erhitzt und hmerhalb von zwei Stunden Wismutlactat (aus Beispiel 1) unter 
Ruhren portionsweise in einer solchen Menge zugegeben, daB 1,5 Gew.-% 
Wismut, bezogen- auf Feststoffgehalt im Ansatz vorhanden sind. Anschliefiend 
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wirci noch 6 Stunden bei 60 bis 70 °C geruhrt. Nach Abkuhien wird mit 
deionisienem Wasser in eine Dispersion mit einem Festkorper von 40 Gew.-% 
10 uberfuhrt. 

5 d2) Es wird wie miter dl) beschrieben gearbeitet mit dem Unterschied, dafi anstelk 

von Wismiztlactat Wismutmethansulfonat (aus Beispiel 2) verwendet wird. 

Beispiel 4 (Herstellung einer Pigmenipaste) 

20 10 z ^ 223 Teilen des Pastenharzes nach EP-A-0 469 497 Ai Beispiel 1 (55 %) werden 

unter einem schneliaufenden Ruhrwerk 15 Teile Essigsaure (50 %), 30 Teile eines 
handelsublichen Netzmittels (50 %) imd 374 Teile deionisienes Wasser gegeben. 

25 I>azu werden 5 Teile RuB, 5 Teile pyrogene Kieselsaure und 560 Teile Titandioxid 

15 gegeben. Mit deionisienem Wasser wird auf ca. 50 % Festkorper eingestellt und auf 

einer Perlmuhle vermahien. Es entsteht eine stabile Pigmenipaste. 

Beispiel 5 (Herstellung eines wismuthaltigen KTL-Bades, Vergleich) 

20 Zu 815,5 Teilen der Dispersion aus Beispiel 3 dl) werden 4,5 Teile Ameisensaure 

35 (50 %) und 1760 Teile deionisienes Wasser gegeben. Unter gutem Ruhren werden 

420 Teile Pigmenipaste nach Beispiel 4 zugesetzt. Das erhaltene KTL-Bad wird durch 
ein zuvor gewogenes Sieb mit 30 jan Maschenweite gegossen. Nach Trocknen des 
40 Siebs wird durch Zuruckwiegen der Siebruckstand des KTL-Bades bestimmt. Er 

25 betragt unter 10 mg/1 KTL-Bad. Das KTL-Bad wird einer Scherbelastung 

umerworfen, indem es abgedeckt 48 h unter Verwendung eines Magnetruhrers 
(teflonbeschichtetes Magnetxuhrstabchen) geruhrt wird. Anschliefiend wird der 
45 Siebruckstand des KTL-Bades erneut bestimmt: 83 mg/1 KTL-Bad. 



30 



30 

50 



Beispiel 6 (HersteHimg eines wismuthaltigen KTL-Bades, eifmdungsgernafi) 

Zu 815,5 Teilen der Dispersion aus Beispiel 3 d2) werden 4,5 Teile Ameisensaure 
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(50 %) und 1760 Teile deionisiertes Wasser gegeben. UBter gmem Rfihien werden 
420 Teile Pigmenipaste naca Beispiel 4 zugesctzt. Der Siebruckstand vor und nach 

, 0 Scberbelastung wiro analog wie in Beispiel 5 bestimmt Er betragt sowobl vor als 

audi nach der Scberbelastung imier 10 mg/1 KTL-Bad. 
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Patentan suruche: 

1. WaBrige, bleifreie kathodisch abscheidbare (KTL)-Uberzugsxnittel, die 
Bmdemittel, sowie gegebenenfalls Vernetzer, Pigmente und/oder lackubliche 
Additive enthalten, dadurch gekenrjzeichnet, daB sie ein oder mehrere 
Sulfonsauresalze der Metalle Vanadin, Mangan, Eisen, Zink, Zirkon, Silber, 
Zinn, Lanthan, Cer und/oder Wismut nnd/oder von Organometaliverbindungen 
in einer Gesamtmenge von 0,2 bis 2 Gew.-%, berechnet ah Metail und bezogen 
auf den Harzfestkorper, enthalten. 

2. KTL-Uberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein oder 
mehrere Sulf onsanresalze von Organometaliverbindungen der Metalle Vanadin, 
Mangan, Eisen, Zink, Zirkon, Silber, Zinn, Lanthan, Cer und/oder Wismut 
enthalten. 

3. KTL-Uberzugsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi sie ein oder 
mehrere Sulfonsaiiresaize von OrganometaUverbindungen des Zinns enthalten. 

4. Verfahren zur Herstellung der KTL-Uberzugsmittel nach einem der Anspriiche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Sulfonsauresalze gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 3 in ein KTL-Uberzugsmittel oder in eine wafirige Dispersion 
des KTL-Bindemittels einarbeitet und letztere in ublicher Weise zu einem KTL- 
Uberzugsmittel verarbeitet. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi man die 
Sulfonsauresalze in Form einer Pigmente und/oder Fullstoffe, sowie KTL- 
Bindemittel und/oder Pastenharz enthaltenden Pigmentpaste, in Form einer KTL- 
Bindemhiel oder Pastenharz enthaltenden Katalysatorpaste oder in Form einer 
aus einer Suspension oder Ldsung bestehenden Katalysatorpraparation 
einarbeitet. 
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5. Verfahren zur kathodischsn Tauchlackienmg durch Schalten eines in ein 

Tauchbad eingebrachtes Substrat mit eldorisch leitender Oberflache als Kathode, 
dadurch gekermzeichnet, daB man als Tauchbad ein KTL-Ubcrzugsmictel nach 
einem der Anspruche 1 bis 3 einserzt. 

K Venvendung der KTL-Uberzugsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3 zur 
kathodischen Tauchlackierung. 

I. Venvendimg der KTl^Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 3 zur 
Herstellung von Grundierungsschichten durch kathodische Tauchlackierang von 
Substraren mit elektrisch teitfahigen Oberflachen. 

Venvendung nach Anspruch 7 Oder 8 bei der Lackierung von Kraftfahrzeugen 
Oder deren Teilen. 



10. 



Substrat mit einer Lackierung, erhalten nach dem Verfahren von Anspruch 6. 
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